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Verfahren zum Beschichten von metallischen KSrpem mit einer 
Phosphatierungsldsung und die PhosphatierungslSsung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zum Phosphatieren von 
metall.schen Korpern insbesondere als Vorbehandlung zum Kaltumformen als 
Vorbehandlung fur einen Metall-Gummi-Verbund oder zum Elnstellen ' von 
Re.bungskoeffizienten fur das Verbinden bef an sich fertigen metallischen 
Verbindungselementen. 

Die Ausbildung von Phosphatschichten auf metallischen Gegenstanden wird seit 
Jahrzehnten mit recht unterschiedlichen Zusammensetzungen genutzt. In erster Linie 
io d.enen diese Beschichtungen als Schutz vor Korrosion und zur Erhohung des 
Haftfestigkeit einer nachfolgenden Schicht wie z.B. einer Lackschicht Die 
Phosphatschicht hat dabei oft typischerweise eine Schichtdicke von etwa 2 bis etwa 
30 pm. 

Fur die Kaltumformung werden die umzuformenden metallischen Korper haufig mit 
is e.n bis vier Scnichten von meist unterschiedlicher Zusammensetzung beschichtet 
dam,t das Kaltumformen und insbesondere das Drahtziehen, Flieftpressen oder 
Rohrz.ehen mit deutlich verringerter Reibung, deutlich geringerer Kraft, deutlich 
genngerem Verschleia am Umformkorper und der Vorrichtung, deutlich verringertem 
Ze.taufwand sowie mit optimierten Oberflachenqualitaten der umgeformten Korper 
20 erfolgen kann. Haufig wird eine Schichtabfolge von einer Phosphat- und einer 
Se,fenschicht z.B. aus Metal Istearaten gewahlt. Die Phosphatschicht hat dabei 
typ.scherweise eine Schichtdicke von etwa 2 bis etwa 20 urn. Moistens werden zum 
Kaltumformen Phosphatschichten auf Basis der Phosphate von Zn, ZnMn, ZnCa oder 
ZnFe eingesetzt. 

25 EP 0 613 964 B1 schutzt ein Verfahren zum Aufbringen eines Phosphatuberzugs bei 
dem Gegenstande aus Eisenwerkstoffen durch Tauchen in eine Phosphat Zink 
Magnesium, Phosphat, Fluoroborat und Chloral in bestimmten Verhaltnissen 
enthaltende Phosphatierungsiasung getaucht werden. Dieser Losung sollen keine 
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Stickstoff-haltigen Verbindungen zugesetzt werden. Die Chlorat-Gehalte von etwa 3 
g/L dienen hierbei sowohl zur Beschleunigung, als auch zur Oxidation von Fe 2+ zu 
Fe 3 *.. Das Verfahren hat jedoch die Nachteile, dass das Phosphatierbad 
vergleichsweise hohe Gehalte an Zink, Magnesium, Fluoroborat und Chlorat benotigt 
und dass ein relativ hoher Beizabtrag und ein groftes Schlammvolumen 
unvermeidbar sind. Im Durchsatz uber zwei bis drei Tage betragt das 
Schlammvolumen oft 300 bis 500 mg/L. Die durchschnittliche Kantenlange der damit 
hergestellten Phosphatkristalle betrug mindestens 50 urn. 

DE 199 47 232 A1 betrifft ein Verfahren zum Aufbringen einer 
Manganphosphatschicht auf Eisen-haltigen metallischen Oberflachen, bei dem Zink- 
freie Losungen mit einem Gehalt an Fe 2+ -lonen, 10 bis 25 g/L Manganionen, 
Phosphationen, 3 bis 35 g/L Nitrationen und 0,5 bis 5 g/L Nitroguanidin eingesetzt 
werden. 

DE 196 34 685 A1 bezieht sich auf ein Verfahren zur Phosphatierung metallischer 
Oberflachen, bei dem eine Phosphat, Zink, Nitrat und Nitroguanidin enthaltende 
Losung verwendet wird. Die Losungen sind jedoch frei von Zusatzen an 
Erdalkaliionen. 

DE 38 00 835 A1 lehrt ein Verfahren zur Phosphatierung von Metalloberflachen, bei 
dem man die metallischen Oberflachen ohne vorherige Aktivierung mit einer sehr 
hohe Gehalte an Phosphat, Zink, Kalzium und mindestens einem Beschleuniger 
ausgewahlt aus Nitrat und organischen Nitroverbindungen kontaktiert. Der Gehalt an 
Kalzium und Zink soil 10 bis 40 g/L betragen. 

DE 36 36 390 A1 beschreibt ein Verfahren zur Erzeugung von Phosphatuberzugen 
auf Eisen-haltigen Metalloberflachen, bei dem man die metallischen Oberflachen 
ohne vorherige Aktivierung mit einer recht hohe Gehalte an Phosphat, Zink, Mangan, 
Nitrat, Fluoroborat sowie Weinsaure oder/und Zitronensaure und gegebenenfalls 
Harnstoff kontaktiert. Der Gehalt an Zink soil 5 bis 25 g/L, der an Nitrat 5 bis 50 g/L 
betragen. Die Nachteile dieses Verfahrens liegen darin, dass es mit sehr hohem 
Nitratgehalt und ohne Selbstbegrenzung des gelosten Fe 2+ verwendet wird. 
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Obeli , 6rfahren " BehandlU " 9 EiS ™3- 

Oberflachen m e.ner Phosphatierungsiosung, die 5 bis 30 g/L Phospha,. 1 bis 15 

9/L Z,nk,onen, 1 bis 3,5 g/L Kaiziumionen und 30 bis 50 g/L Ni,ra«onen en,halt. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zum Phosphatieren von Oberflachen 
me archer Gegenstande vorzuscbiagen, das sich eigne,, Phospha.schich.en for die 
Kaltumformung auszubiiden, bei de m der Gehai. an Schiamm, der beim 

Z sp TTZ 9eb " ds ' "** m verrin9ert werden ka ™' m <~ *~ «e 

W.r.sohafH.chte,. und .echnisohe Anwendbarkei. einzubuBen. Mi, der Verringerung 
glnkT mmbi ' dUn ° Wird ^ Chemikaliemerbra -" "*» Phosphatieren 

DarOber hinaus bestand die Aufgabe, ein Verfahren zum Phospha.,eren von ' 
Oberflachen me.ai,ischer Gegens,ande vorzuschiagen, das mdgiichs, 
umweitfreundlich is,, so dass die Gehalte an Sohwermetaiien, N«rat, Nttrit und 
anderen Stickstoff-haltigen Verbindungen gering gehalten werden konnen. 

Die Aufgabe wird geids, mi, einam Verfahren zum Beschich,en von Oberflachen 
metal .scher Gegenstande, insbesondere ats Vorbehandiung zum Kaltumformen Oder 
als Vorbehandlung fur einen Metali-Gummi-Verbund Oder zum Einstellen von 
Re.bungskoeffizien.en bei Verbindungseiementen zur Verwendung dieser 
Verb,ndungse,emen.e wie z.B. Schrauben zum Verschrauben, das dadurch 
gekennzeichne, is,, dass die ggf . bere i,s vorbesohichteten metai.isohen 
Gegenstande mi, einer wasserigen, sauren, Phospha, an,ha,tenden 
Zusammensetzung beschichtet werden, die 



8 bis 50 g/L Phosphat berechnet als PCX,, 
0,5 bis 30 g/L Zinkionen, 
25 0 b ' s 5 g/L Manganionen, 

0 bis 8 g/L Kalziumionen, 
0 bis 5 g/L Magnesiumionen, 

wobei zumindes, 0,1 g/L an Kalzium- oder/und Magnesiumionen 
vorhanden sind, 
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0,1 bis 5 g/L Nitroguanidin, 

0, 1 bis 10 g/L insgesamt an Chlorat- oder/und Peroxidionen, 
insgesamt 0 bis 16 g/L Komplexfluorid (MeF 4 oder/und MeF 6 ) von Me = B, 
Si, Ti, Hf oder/und Zr und 

0 bis 5 g/L Fluoridionen, 
wobei der Gesamtgehalt an Komplexfluorid und Fluoridionen im Bereich 
von 0,1 bis 18g/Lliegt, 

entha.lt. 

Der Gehalt an Phosphat betragt vorzugsweise 9,5 bis 42 g/L, besonders bevorzugt 
11 bis 34 g/L, ganz besonders bevorzugt 12 bis 28 g/L, insbesondere 13 bis 22 g/L, 
vor allem mindestens 14 g/L Oder mindestens 15 g/L bzw. bis zu 20 g/L oder bis zu 
18 g/L 

Der Gehalt an Zinkionen betragt vorzugsweise 0,8 bis 24 g/L, besonders bevorzugt 1 
bis 18 g/L, ganz besonders bevorzugt 1,5 bis 12 g/L, insbesondere 2 bis 8 g/L. Der 
Zink-Gehalt der Zusammensetzung fur die Kaltumformung liegt vorzugsweise im 
Bereich von 2,5 bis 28 g/L, insbesondere bei 5 bis 25 g/L. Der Zink-Gehalt kann in 
manchen Fallen auch auf Werte im Bereich von 1,5 + 1 g/L abgesenkt werden. 

Der Gehalt an Manganionen betragt vorzugsweise 0,05 bis 4,5 g/L, besonders 
bevorzugt 0,1 bis 4 g/L, ganz besonders bevorzugt 0,2 bis 3 g/L, insbesondere 0,3 
bis 2 g/L. Vorzugsweise weist die erfindungsgemalSe Zusammensetzung Zink- und 
Manganionen in einem Verhaltnis von Zn : Mn im Bereich von 40 : 1 bis 1 : 2 auf, 
besonders bevorzugt im Verhaltnis von 30 : 1 bis 1 : 1, ganz besonders bevorzugt im 
Verhaltnis von 20 : 1 bis 1,5 : 1, insbesondere im Verhaltnis von 10 : 1 bis 2 : 1. 

Vorzugsweise wird der Zusammensetzung kein Nickel oder nur eine geringe Menge 
an Nickel zugesetzt, wahrend ein Teil des oder der ganze Nickelgehalt u.U. durch 
den Beizeffekt auf einer Nickel-haltigen Metalloberflache entstehen kann. Denn 
Nickel gehort zu den giftigen und umweltunfreundlichen Schwermetallen. 
Andererseits ist es oft vorteilhaft, wenigstens einen geringen Gehalt vorzufinden oder 
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zuzuselzen. Die Zusammensetzung enthai, dann vorzugsweise Niokelionen im 
Bere.ob von 0.01 bis 2 g,L, bonders bavorzug, 0 , 05 bis „ ^ ganz ^ ™ 
bevorzug, 0,1 bis 1 g/L, insbesondere nur bis 2U 0,8 g/L Oder bis zu 0,5 g,L. 

. etrnr 8 ' 8 ' * ss teuno Phosphat und 2ink ln 

emern Verhaltms von PO< : Zn im Bereich von 40 : 1 bis 1 : 1 aU f besonders 

bevorzug, im Verbaltnis von 30 : 1 bis 1 5 • 1 oan , h . T " dSrS 
..„._,, . • ' 01s 1,5 . 1, ganz besonders bevorzug, im 

Verbal,™* von 20 : 1 bis 2 : 1, insbesondere im Verhaltnis von 10 : 1 bis 3 : 1. 

Der Gehai, an geiosten Fe'Monen wird vorzugsweise auf Gehalte von weniger a,s 5 
_ 9/L, besonders bevorzug, auf Gehalte von waniger als 4 g/L, ganz besonders 

10 :r: 9 ' T s tt wn weniger ais 3 9/u insbssondere - «^ - « 

als 2 g/L, 1,5 g/L odar 1 g/L bagranzl Oberbalb von 4 g/L «re.en unter Umstanden 
Probleme auf duroh dia Ausbiidung von groban Pbos P ba<kr,s1a,,en, die zu rauben 
anslaile von glatten phosphatienen Oberflaohen fObran. in vialan Faiien wird as 
debar bevorzug, sain, den Gebai, an geiosfen Fe^onen auf weniger ais 2,5 g/L 

sl S L Kir"' 9 " Z " bearenZSn ' "*-«-"•■ - *ne feinkOrnige 
SohichtausbHdung mil glatter Oberflache zu erm6gliohen. 

Der Gehai, an Kalziumionen batrag, vorzugsweise 0,05 bis 6 g,L, besonders 
bavorzug, 0,1 bis 5 g/L, ganz besonders bevorzug, 0,15 bis 4 g/L. insbesondere bis 
! Mono H * ^ ° der WS " 1 ^ Ei " Geha " a " ■«*«*«" *ann heifen, die 

Tusb duto r dUr0h Fa " Un9 aUS9eWld9,en S ° hlammS 2 " * 

aI i d V ° n . ^ Zn " ha '" 9em Ph ° SPhat Un,erS ' atZen «ann die 

AusbHdung von ZnFe-hal,igam Phospha, varringern Oder unferdrOoken. 

Der Gehai, an Magnasiumionen betrag, vorzugsweise 0,05 bis 4 g/L, besonders 
bavorzug, 0,1 bis 3 g/L, ganz besonders bevorzug, 0,15 bis 2 g/L. insbesondere bis 
zu 1 g/L. E.n Gahal, an Magnasiumionen kann haifan, die Phospna.kns.al.e 
feinkorniger auszubilden. <~»i«ie 

Vo.ugsweise weis, dia erflndungsgemsae Zusammensetzung Magnesium- und 
Ka,z,um,onen m„ a,nam Gebai. von jawails mindestens 0,1 g/L oder von jeweils 
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mindestens 0,2 g/L oder/und in einem Verhaltnis von Mg : Ca im Bereich von 40 : 1 
bis 1 : 2 auf, insbesondere von 30 : 1 bis 1 : 1,5, vor allem von 3 : 1 bis 1 : 1. Der 
Gesamtgehalt an Magnesium- und Kalziumionen betragt vorzugsweise 0,15 bis 10 
g/L, besonders bevorzugt 0,2 bis 8 g/L, ganz besonders bevorzugt 0,25 bis 6 g/L, 
insbesondere bis zu 5 g/L, bis zu 4 g/L, bis zu 3 g/L oder bis zu 2 g/L 

Bei einem erhohten Gehalt an Magnesiumfluorid in der Losung kann das Bad jedoch 
in Einzelfallen in einen thixotropen gelformigen Zustand durch insbesondere 
komplexe Magnesiumverbindungen kommen. Der Zusatz an Borsaure oder/und 
anderen Borverbindungen kann dann helfen, den Gehalt an freiem Fluorid im Bad 
abzusenken, urn grdftere storende Gehalte an derartigen komplexen 
Magnesiumverbindungen vermeiden zu helfen. 

Der Schlamm kann vielfach durch den Gehalt an Erdalkalien wie z.B. Ca 
moglicherweise in Verbindung mit Nitroguanidin in eine gut handhabbare, weiche, 
gut kompaktierbare und gut abspulbare Schlamm-Masse gebracht werden. Dadurch 
verkrustet der Schlamm nicht an den Oberflachen der Vorrichtungen wie z.B. 
Badbehalter, Gehangen, Heizeinrichtungen, Kessel und Rohrleitungen und kann 
leicht entfernt bzw. entnommen werden. 

Die Anwesenheit von mindestens einem Komplexfluorid kann insbesondere wegen 
eines gleichmaUigeren Beizangriffes vorteilhaft sein und kann gegebenenfalls auch 
helfen, dickere Phosphatschichten auszubilden. Der Gesamtgehalt an 
Komplexfluoriden betragt vorzugsweise 0,1 bis 6 g/L, besonders bevorzugt 0,2 bis 5 
g/L, ganz besonders bevorzugt 0,3 bis 4 g/L, insbesondere bis zu 3 g/L, bis zu 2 g/L 
oder bis zu 1 g/L. 

Der Gehalt an Fluoroborat betragt vorzugsweise 0,1 bis 5 g/L, besonders bevorzugt 
0,2 bis 4 g/L, ganz besonders bevorzugt 0,3 bis 3 g/L, insbesondere bis zu 2 g/L 
oder bis zu 1 g/L. Alternativ oder zusatzlich kann insbesondere ein Titan- oder/und 
Zirkonhexafluorid verwendet werden. 
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M,ndes«ens ein Komplexfluorid kann insbesondere dann vorleilhaft zugesett 
warden, wenn die metailische Oberfiache starker durch Oxidbe.age verschmutz, is « 

tennZ 1 aG ' 9 an9ebeiZt W6rden S0 "- Ei " 2uSab V °" Komplexfluorid 
kann dab el zu etwas hoheren Schichtdicken fQhren. 

Die Zusammensetzung kann vorzugsweise Fluorobora. an.hal.en, insbesondere im 
Bere.ch von 0,1 bis 5 g^, besondars bevorzug, im Bereich von 0.2 bis 3 g/L Ein 
Zusatz an Fluorobora. ha. den Vorteii, dass es eine besonders s.arka Beizwirkung 
hat. Vorteilhafterweise lieg, das Komplexfluorid zu mindestens 30 Gew-o/„ 2 u 
mmdestens 60 Gew.-%, zu mindas.ens 80 Gaw,% oder vollstandig ais Fiuorobora. 

In manchen Fallen kann es vorteilhaf, sein, ai.erna.iv oderzusatelich zum Gehal. an 
m,ndes.ans einem Komplexfluorid Fluoridionen z.B. in Form von FluQsaure 
zuzusetzen, vorzugsweise 0,05 bis 2,5 g/L an Fluoridionen, insbesondere 0,1 bis 1 8 
9/L. vor alien, 0,2 bis 1,5 g/L Der Gehal. an Fluoridionen kann vorzugsweise im 
.5 Bere.ch von 0,05 bis 2,5 g/L liegen, insbesondere im Bereioh von 0,1 bis 1 8 g/L vor 
alien, im Bereioh von 0,3 bis 1,5 g/L. Dies Kann insbesondere for die Ausbi'ldung von 

ObtTn ^ Pr ° blemen ^ ^ 8 "»""» * 

Oberflachen gOnslig sein. Hieraus und in begrenzlam Umfang aus dem 

Komplexfluorid ,ei.e, sioh ein Gehal. an fraiem Fluorld ab, der gegebenenfal.s mi, 

Magnes.um.onen ohemisoh reagieren kann. Es istjedoch zu prOfen, ob in Gegenwan 

von Magnesiumionen und Fluoridionen stOrende Wirkungen auflretan. 

Die Zusammensetzung enthal. Komplexfluorid oder/und Fluoridionen zu 
Kalzrumronen vorcugsweise in einem Verhai.nis von (MeF« MeF 6 oder/und F*) • Ca 
,m Bereioh von 0,1 : 1 bis 10 : 1, besonders bevorzug. im Bereioh von 0,3 • 1 bis 8 • 
25 1,ganz besonders bevorzug. im Bereich von 0,5:1 bis 6:1. 

Die Zusammensetzung enthal, Komplexfluorid oder/und Fluoridionen zu 
Magnesrumionen vorzugsweise in einem Verhalmis von (MeF, MeF 6 oder/und F") ■ 
MB m Bereioh von 0,1 : 1 bis 10 : 1, besonders bevo^ug. im Bereioh von 0 2 ■ 1 bis 
6.1, ganz besonders bevorzug, im Bereich von 0,3 : 1 bis 4 : 1 
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Nitroguanidin und entsprechende N^altige Guanidin-Verbindungen dienen 
insbesondere als Beschleuniger, um den Wasserstoff 2U depolarisiaren, wodurch 
Nitroguanidin zu Aminoguanidin umgesetzt werden kann. Aminoguanldin is. 
b 10 logisoh gut abbaubar und nioht toxisch. Das Nitroguanidin soheint aber zusatzlich 
5 d,e Oberflache auch gut zu passivieren. Der Gehalt an Nitroguanidin betragt 
vorzugsweise 0,15 bis 4,5 g/L, besonders bevorzugt 0,2 bis 4 g/L, ganz besonders 
bevorzugt 0,25 bis 3 g/L. -nsbesondere 0,3 bis 2,5 g/L, vor alien, bis zu 2 g/L Oder bis 
zu 1,5 g/L. 

Die Zusammensetzung enthalt vorzugsweise nicht mehr als 1 g/L Nitrat barechnet 
als NO, Oder ist weitgehend Oder ganzlich frei von Nitrat. Sie enthalt vorzugsweise 
n,cht mehr als 0,5 g/L Nitrit barechnet als NO, Oder ist weitgehend Oder ganzlich frei 
von Nitrit. Aus dem Nitrat-Gehalt kann sioh gegebenenfalls ein geringer Oder sahr 
geringer Nitrit-Gehalt ausbilden, haufig weniger als 0,2 g/L. Je geringer der Gehalt 
an Nitrat und Nitrit in der Phosphatierungslosung ist, desto weniger werden die 
is Abwasser, die bei der Phosphatierung entstehen, belastet. 

Vorzugsweise werden der wasserigen Zusammensetzung keina weitaren N-haltigen 
Beschleuniger neben Guanidin-Verbindungen und gegebenenfalls neben Nitrat 
oder/und Nitrit zugesetzt. Alternate enthalt sie nur vergleichsweise geringe Gehalte 
an waiteren N-haltigen Besohleunigern neben dan eben genennten. Dabei ist es 
vorteilhaft, wenn die Gehalte an Nitrat-, Nitrit- und NBS-lonen (Nitrobanzolsulfonat 
insbesondere mit Natrium, jewails weniger als 0,8 g/L Oder weniger als 0 4 g/L oder 
soger weniger als 0,2 g/L betragan oder/und der Gasamtgehalt ailer N-haltigen 
Beschleuniger mit Ausnahme von Nitroguanidin und verwendten Guanidin- 
Verbindungen wie z.B. Aminoguanidin unter 2 g/L liegt. 

25 Vorzugsweise wird kein Chlorid oder nur eina garinge Mange an Chlorid zugesetzt 
wahrand der vorwiegende Chloridanteil in vielen Fallen aus Chloral entsteht Die 
Zusammensetzung enthalt vorzugsweise Chloridionan im Bereich von 0,05 bis 5 g/L 
besonders bevorzugt 0,1 bis 4,5 g/L, ganz besonders bevorzugt 0,2 bis 4 g/L 
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Oberaus bevo^ug, 0,25 bis 3 g/L, insbesondere 0,3 bis 2,5 g/L, vor aliem bis zu 2 g/L 
Oder b,s zu 1 ,5 g/L. Ein Gehalt an Ch|orW ^ ^ ^ * 

G 9 ^ d T 0 - T ^ aUSSCh " eG,i0h * ° XWa «« - Begrenzung des 

Beset WaSSSri9en ZU — — g geiasten Fe« Lb 

Bescble n.gung der Faiiung zu Fe * Der Ch(orat . Geha(t 

Eisenseite 2U arbeiten, so dass ain erbab.er, begrenzbarer Ga ha „ an Fe> " ,Z 
galas, statt ^Pa^afaii.zu^an.Esdian.biarnurun.argaola.olgt 

ob, a s Beschieunige, Oar Gebai, an Cbiora, ba, ra g, vozugswe, a 0,15 b s g 
besonders bavczug, 0,2 bis 5 g/L, g anz basonders bavcug, 0,25 bis 4 £ 
insbesondere bis zu 3 o/L bis 711 9 9 n a ~i .-• 9 ' 

«. h ^u, * der bls 2U 1 ' S S"- Vor a»em bevorzugt is , 

es,denChloratgehal,imBereichvon0 8bis2<;n/i ■ 
2 n /i 7, , h=i, r> ' * der S09ar lm Bereioh von 1 bis 

dann H h aUS96hend " de " Ch,ora,ga h a„ e,wa 

dann und etwa in de m Untfang zu erbaben, wia as zur Oxida,ion das Fa"t 
Pbosp a„ erbad erlorderiiob is,, um aina sebnaiia Faiiung zu e^ieien und dan Gab 2 
» an Fa „ Pbospba,ierbad zu begrenzen, z.B. bai einer Erbabung das Durohsafees 
Vorzugsweise wird kein SuKa, zugagaban. SuKa, odar/und Chiond kann jedocb 
nsbasondara aufgrund Verscbieppung aus dan, Baizbad eingebraeb, warden wtba 
uAJ b.s zu oa. 3 g/L eingaschiepp, wardan kannen. Hierbei k ann ain gewisser sT^ 
oder/und Cbioridgabai, aus da m eingesetten Wassar, aus and al 
Varunraogungan und aus Einsobiappungan s,a mm en. Der ,m Bad vorbandl 
Cbioratga a „ biide, einen Gabai, an Cbiorid in der Badzosan^ensefcung a Fa 
d,e m e,a,„soben Gegens,ande, die pbospba,ie rt warden soiian, niob, so' s,a 

25 liztad h 9 " Ph ° Sphatie * ad - dass auf ain 

T m Ph ° SPha,iere " <™*< werdan kann. in diese m Fai, kann a 

Zes emPfeWenSWert *"« «•**" °— an Cbiorid 
■nsbasondara von jawails bis zu 1 g/L, dem Bad zuzusetzan. 

Die Zusammenseteung kann Sulfationan vorzugsweise i m Bereich von 0 05 bis 2 g/L 
enthalten, besonders bevorzuat 0 1 bis 1 « „/. „ . tfl " 

vorzug, u,i bis 1,8 g/L, ganz besonders bevorzugt 0,15 bis 
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1,6 g/L, uberaus bevorzugt 0 2 bis 1 ? n/i inck 

zu 0.8 g/L Oder bis Z u 0,6 g/L ' ' nSbeS ° ndere °' 25 bi ° 1 ^ vor ailam bis 

Der Gehalt an Peroxid betragt vo^ugsweise 0 005 bis 3 5 o/i h , 
0.01 bis 2 g/L, ganz besondars bavoLg, 0 02 2 1 h ' 

9/L, vor aiiem bis zu 0,2 g/L odar bis To 1 g/L lH °'° 3 ^ ^ 

p.2 + n . u . * zu u>1 9 /L - Peroxid kann zur Begrenzuna des 

Fa -GabaKs ,n dar Pbosphatierungsidsung und a.s Baschiaunigar dianan. 

*2L h>n Z kan " : SbeSOndere Geha " a " Alkali " -—-.onan 
entnalten sein, insbesondere durch einen 7,,*^ 

10 fol 7t Un9S ™ Ph ° Sphat ™.6sung kann insbesondere eine der 
folgenden Zusammensetzungen aufweisen: 

A) 8 bis 30 g/L Phosphat berechnet als P0 4l 

0,5 bis 4,5g/LZinkionen, 
0 bis 4 g/L Manganionen, 
15 0 b,s 8 9/L Kalziumionen, 

0 bis 5 g/L Magnesiumionen 

rii™ 0,1 9/L an ^ ° der/und Ma — 

0,1 bis 5 g/L Nitroguanidin, 

0,1 WS 8 9/Lins 9 esamt ^Chlorat-oder/undPeroxidionen 
.nsgesamt 0 bis 6 g/L Komp.exfiuorid (MeF 4 und MeF 6 ) von Me = B Si 
T,, Hf oder/und Zr, wobei ein Gehalt an Fluoroborat entha.ten 1st, und ' 
0 b.s 4 g/L Fluoridionen 

25 oderB) 8 bis 30 g/L Phosphat berechnet als P0 4( 

0,5 bis 8. g/L2inkionen, 

0 bis 5 g/L Manganionen, 

0,1 bis 8 g/L Kalziumionen, 

0 bis 5 g/L Magnesiumionen, 
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0,1 bis 5 g/L Nitroguanidin, 

0,1 bis 8 g/L insgesamt an Chlorat- oder/und Peroxidionen 
-nsgesamt 0 bis 6 g/L Komplexfluorid (MeF 4 und MeF 6 ) von Me = B Si 
T,, Hf oder/und Zr, wobei ein Gehait an Fluoroborat enthalten ist und ' 
0 bis 4 g/L Fluoridionen. 




Hobara Gaha„a an Sobwa m a,a„an soman m ag,iobs, aus GrOnden des 
U^chu^s va^adan wardan. DarObar binaus s,bran bdbara Gaba„a an Al, Cr 
und Pb ,n dar Rags, dia Phosphatiarung. Vortailhafterwaisa lst dia 
a^dungsgamaaa Pbospbatisrungsidsong i m weS an,,ioban fra, odar frai von 

ZT„T Al ' Cd ' Co ' Cr ' CUi Mo ' v oder/und w - Aus G ™°" - 

so-Han dia Gaba„a an SKokstoff-baUigon Basobisunigam au G ar 
"2 Z N-,7r " rin9 9eha " en Werde "' alS ° inSbeS0 " dere * G ^' te - 

» s^Tvl , 9SWeise wird im wesen,,ichen ke,ne — kei - 

.5 S„cks,o ff -Varb,ndung au tt ar mindastans ainar Guanidin-Varbindung zugasstzt 

Vorzugswoiss sind a„a im Bad vorbandansn Ve rbindungan in Waaser gu, idsiiob 
Oder wartgehend odar ganziiob in Wasssr golds,. Es is, basondars bevorlg, das 
a ,a Badbas^nd,a,,a au G er dan PaLungaproduMen gu, in Wassar Idsiicb sind und g u 
in Wasser gelds, vorliegen. 



Dar P H-Wer, dar Zusammensetzung kann vorteilhaf, im Baraich von 01 bis 4 
gebaKen wardan, besonders bevorzug, Im Beraiob von 0,5 bis 3,5, ganz basondars 

ii r TT ^ 1 WS ^ ^ AnPaSSU " 9 d6S PH " WertS «* 
,ede gee,gne,e S u bs,anz zugesett wardan; insbasondara aignan siob ainars e ,,s z B 

* ™~ andererSete Z Ph0Sph ° reaure - D - ^ dar Gaaanrtsaura Meg, 

PuT T "" * 32 ^ 45 PUnkte "' « « 36 bis 40 

Punkten der dar fra.an Saure vorcugsweise im Baraicb von 5 bis 8 Punkian 
insbesondere bei 6 bis 7 Punkten n*« \/ aP k.u„- ^ „ W| 

Hunkten - Das Verhaltms der Gesamtsaure zum Wert der 
fre,en Saure, der sogenannte S-Wert, liegt vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 0,4, 
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besonders bevorzugt im Bereich von 0,14 bis 0,36, ganz besonders bevorzugt im 
Bereich von 0, 1 8 bis 0,32. ** 

Die Punktzahl der GesamtsSure wird hierbei ermittelt, indem 10 ml dar 
Phosphatiarungsiasung naoh VeraOnnen mil Wassar auf atwa 50 ml untar 
5 Varwandung von Phenolphthalein als Indikator bis zum Farbumschlag von farblos 
nach rot fflnert wird. Die Anzahl dar hiarfOr varbrauohtan m, an 0.1 n Natronlauge 
argaban dia Punktzah. dar Gesamtsaure. Andara for dia Titration gaaignata 
Indikatoren sind Thymolphthalein und ortho-Kresolphthalein. 

In antsprachandar Waisa wird dia Punktzahl dar Fraian SSure bastimmt. wobai als 
io Indikator Dimathylgalb veavanda. wird und bis zum Umsohlag von rosa nach gelb 
titriert wird. 

Dar S-Wart 1st als Verhaltnis von fraiam P 2 0 5 zum Gasamtgahalt an P a 0 5 dafiniart 
und kann als Verhaltnis dar Punktzahl dar Fraian SSure zur Punktzahl dar 
Gesamtsaure Fisohar armittalt wardan. Dia Gesamtsaure Fisohar wird bastimmt 
.5 indam dia Mnerte Proba dar Titration dar Fraien Saure varwandat wird und ihr 25 ml 
an 30%-,gar KaliumoxalatlOsung und oa. 15 Tropfan an Phanolphthalain zugesafzt 
wardan, das Titriergerat auf Null gastallt wird, woduroh dia Punktzahl dar Freian 
Saura subtrahiert wird, und zum Umsohlag von galb nach rot titriert wird. Die Anzahl 

w d6r hierfQr verbr ^n ml an 0,1 n Natronlauga argaban dia Punktzahl dar 
20 Gesamtsaure Fischer. 

Die Temparatur der Phosphatiarungsiasung wird vorzugsweise im Bereich von 50 bis 
80 -c gehalten, insbasondare bei 55 bis 75 «C. Das Phosphatierbad kann jadoch 
auch bei anderen Temperaturen wie z.B. bei Temperaturen im Bereich hinab bis 
etwa 15 °C eingesetzt werden. Bei kurzen Durchlaufzeiten wie zB 10 bis 30 
25 Sekunden empfiehlt sich eher eine hohe Konzentration und eine hohe Temperatur 
der Phosphatierungslosung. 

Die Phosphatierzeit kann in weiten Bereichen variiert werden. Insbesondere liegt die 
Ze,t des Kontaktierens der metallischen Oberfiache mit der Phosphatierungslosung 
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1ST h vo 7 SGkunde bis 30 Minutsn ' vo,2u9sweise tei — 10 

Sekunden, be, den me.sten Anwendungen jedooh bei mindestens 1 oder bei 

ZdT z n B 2 b Minu,en ,nsbesondere Draht kann ln sohne,iem Durchi ^ « 

werden, z.B. bei weniger als 1 Minute. 

e,findUn9S0emaBen Verfahren «<**«. Phosphatschioh, enthait als 
Phosphate vorzugsweise 2n, ZnMn-, ZnFe-, ZnCa- oder/und CaZn-Phospha,e bei 
e.nem Gehalt an Kalzium insbesondere Hopeit oder/und Soholzit. 

Vorzugsweise wird eine Phosphatsohioht ausgebilde, wird, die eine Schiohtdieke im 
Be r e,ohvon 0,02 bis 15 p m oder/und ein Sohiohtgewieh. im Bereich von 0,5 bis 25 
.0 ^m aufwe.s,, besonders bevorzug, m« einer Sehioh.dioke im Bereioh von 0,05 bis 
13 5 M m, ganz besonders bevorzug. mi. einer Schiohtdieke von wenigstens 0 08 urn 
rnsbesondere von wenigstens 0,12 Mm b2w . von b|s zu „ ; 
erfindungsgema B en Zusammeneetzung is, es mogHch, Phospbatsohichten von 
auaergewohniioh untersohiedlicber Sobiohtdioke auszubiiden. Einerseits kann es z.B 
•r d,e Kakumfomnung vodeilhaf. sein, Phospba.sohion.en mi, einem Schiohtgewicht 
•m Bere,cb von 1,5 bis 18 ^ auszubiiden - dabei «r Rohre insbesondere in, 
Bere,ch von 1,5 bis 6 gW, for Draht insbesondere im Bereioh von 1,5 bis 10 g/m> 
brw. be, Kaltmassivumformung z.B. von Boizen und Scheiben insbesondere i m 

ZZ f ^ AndererSei,S Z a f0r * von 

V^b, ungselementen wie Nielen und Sohrauben Phosphatsohiohlen mil einem 

Sch,ch, 9 ew,oh, ,m Bereioh von 1,5 bis 12 g, m * vodeilhaft sein. Wenn die 
P osphatsohiohten «r einen M e,a„-Gummi- Vert ,und a,s Vorbehandiung eingesetz, 
werden sol,, kann es vorteiihan sein, Sobichtdioken mi. einem Sohiohtgewioht im 
Bereioh von 0,5 bis 3 g/m 2 auszubiiden. 

- Die Phospha.sohioh.en, die naoh dam Stand der Teohnik for die Kal.umformung 
Zen H^"' WeiSe " tyPiSCheWeiSe Xantenlangen der Phosphatase in de 
dteoen 7 ?™ ^ "* °* erfind ~-^n Vedahren werden 
dagegen en,sch,eden kleinere Phosphatkristalle ausgebilde.. Wenn die 
Phospha,sohich»en jedooh ,einkris,al,in (midlere Kanten.ange der Phospha,kris.a„e 
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etwa im Bereich von 2 bis 25 pm) and mog.ichst auch im visuellen Eindruck von 
naherungsweise gleicher Krista.lgroGe und von etwa gleichmaBiger Schichtdicke 
se,n sollen, kann es empfehlenswert sein, Schichtdicken mit einem Schichtgewicht im 
Bere,ch von 1,5 bis 12 g/m 2 auszubilden. Insbesondere fur Dickschichten kann es 
vorte.lhaft oder soger notwendig sein, vor dem Phosphatieren keine 
Akt.v.erungsschicht auszubilden, urn Schichtdicken von mehr als 7 5 g/m 2 
-nsbesondere von mehr als 10 g/m 2 einzuste.len. Die dicken Phosphatschichten 
werden jedoch in den meisten Fallen eher mittel- oder grobkristal.in sein, wobei oft 
m.ttlere Kantenlangen im Bereich von 25 bis 300 pm ausgebildet werden - ermittelt 
uber die Kantenlange der Phosphatkristalle von rasterelektronischen Aufnahmen 
schrag oder senkrecht auf die phosphatierte Oberflache. Die Schichtdicken bzw ihre 
Sch,chtgewichte sind jedoch auch abhangig von dem gewahlten meta.lischen 
Substrat. Erstaunlicherweise lieBen sich selbst Phosphatschichten mit niedrigem 
Sch,chtgewicht sehr gut und mit sehr geringen Reibkraften beim Kaltfliefcpressen 
is umformen, insbesondere, wenn die mittlere Kantenlange der Phosphatkristalle 
wen,ger als 10 pm betrug. Soweit bisher beobachtet, wird offensichtlich immer eine 
sogenannte schichtbildende Phosphatierung durchgefuhrt. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kann eine Phosphatschicht ausgebildet 
werden, die eine mittlere Kantenlange der Phosphatkristalle von weniger als 20 pm 
oder soger von weniger als 10 pm aufweist und oft gleichzeitig eine Schichtdicke mit 
e,nem Schichtgewicht im Bereich 1,5 bis 18 g/m 2 , insbesondere im Bereich von 2 bis 
15 g/m 2 , zeigt. 

Die Aufgabe wird auch gelost mit einem Verfahren zum Beschichten von Oberflachen 
metall.scher Gegenstande mit einer Phosphatierungslosung, bei dem das Verhaltnis 
25 von Beizabtrag an der metallischen Oberflache gemessen in g/m 2 zum 
Sch.chtgewicht der Phosphatschicht gemessen in g/m 2 bei Werten unter 75 % liegt 
insbesondere unter 72 %, vorzugsweise unter 68 %, besonders bevorzugt unter 65 
%, ganz besonders bevorzugt unter 62 % oder unter 58 %. 
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Die Phosphatschicht kann als Haftvermittler dienen z.B. fur Seife, gleitfahige 
Polymere Oder andere Gleitmittel bzw. entsprechende Gemische, die nachtraglich 
auf d,e Phosphatschicht aufgebracht werden und eine Gleitmittelschicht ergeben 
-nsbesondere bei Drahten, Rohren, Ronden, Scheiben, Staben bzw. sonstigen 
Formkorpern zum Kaltumformen. In etlichen Fallen kann die Reibung allein mit einer 
e.nz,gen Gleitmittelschicht nicht ausreichend fur die Kaltumformung verringert 
werden, so dass dann noch mindestens eine weitere Gleitmittelschicht aufgebracht 
w,rd. Die Phosphatschicht kann z.B. auf Schrauben zum Verschrauben aufgebracht 
werden, damit der Reibungskoeffizient beim Einschrauben verringert ist 
.nsbesondere beim automatischen Einschrauben, damit der Schraubautomat 
entsprechend dem Drehmoment eingestellt werden kann, das meistens weder zu 
hoch, noch zu niedrig sein dart. Bei den Schrauben sind es vorwiegend 
hochbelastbare Schrauben. 

Die Phosphatschicht kann auf Oberflachen von metallischen Gegenstanden wie z B 
15 Bolzen, Drahte, Rohren, Scheiben, Staben oder vorgeformte metallische Korper die 
ggf. auch eine komplexe Geometrie aufweisen konnen, aufgebracht werden ' Die 
erfindungsgema&e Phosphatschicht ist fur die Vorbeschichtung fur einen Metall- 
Gummi-Verbund besonders geeignet, weil sie auch sehr dunn - beispielsweise im 
Bere,ch von 0,1 bis 5 urn - aufgebracht werden kann und weil sie besonders haftfest 
ausgefuhrt werden kann. 

Als Werkstoffe, die an der Oberflache derartiger Gegenstande beschichtet werden 
konnen grundsatzlich alle metallischen Materialien eingesetzt werden, insbesondere 
E,sen-re,che Legierungen wie z.B. Stable, verzinkter Stahl und andere Zink-haltige 
Oberflachen. 

25 Vor dem Phosphatieren konnen die metallischen Oberflachen, insbesondere je nach 
Art und Grad der Verschmutzung, alkalisch oder/und sauer gereinigt oder/und sauer 
gebe.zt werden. Dazwischen oder/und danach kann sich mindestens ein SpQIschritt 
m.t Wasser anbieten. Alternativ oder zusatzlich konnen die metallischen Oberflachen 
vor dem Phosphatieren gegebenenfalls mindestens einmal vorbeschichtet werden 
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beispie.swe.se mi, einer Akfivierungslosung oder/und mi, einer chemisch anders a.s 

d,e nachfolgende Phosphatierung zusammengesetzten Vorbehandlungszusammen- 
setzung. 

Hierbei is. es vorteiihaft, wenn der Werkstoff der metaiiisehen Oberflaehe von 
Formkorpern fur die KaKumformung vor der Beseh icht ung mi , der 
erfindungsgemaBen Phosphatzusammensetzung g u , be izb ar sind und gebeiz, 
warden, insbesondere mit verdunn.en Mineralsauren Oder spezifisehen Saure- 

oZ° h GemiSChea A " ema,iV k6nnSn dfe 2U «— matailischen 
Oberflachen nur wenig, fast nich, Oder gar niohf versohmutzt sein, so dass die 

nHT 9 ^ Ph ° Spha,ieru ^ le -"8 «"* «r die resfHche Reinigung der 
Oberflaehe ausreicht. 

Die Beizwirkung des Phospha.ierbads soiife in vielen Fallen eher nioh. sehr stark 
sein, um die Mange an Sohlamm, der im Phosphatiarbad entsteht, zu begrenzen. 

In vielen Fallen ist as vorteilhaft, wenn die metaliisohen Oberflachen vor dam 
is Phosphatieren akfivierf werdan, z . B. mi, einer Titan-haltigen Aktivierung odar einer 
Akhwerung auf Basis von Pyrophosphat. Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren ist 
as jedooh Obiicherweise nioh. erforderiioh. aine Aktivierung auazufOhren. Duroh die 
AMM-runo geiingt es in der Regel, ein noch feinerea Phosphatkorn einzustellen 
VorteHhaflerweise wird ohne oder mi, vorheriger Aktivierung eine durchaohnittliohe 
Kantenlange der Phosphatkristalle von weniger als 30 pm erzeugf, insbesondere von 
wen.ger ala 20 pm, besondera bevorzugt von weniger als 10 pm, von weniger a.s 5 
pm Oder aogar von weniger ala 2,5 pm. Phosphatkrisfaile mit einer durohsohnittlichen 
Kan enlange kleiner 2,5 pm wurdan mit einer Phosphatierungal6aung mi, 0,2 bis 0 8 
g/L Nitroguanidin-Gehal, naoh vorheriger Aktivierung erreicht. 

25 Die erfindungsgemaBe Beschiohtung dient insbesondere zur Vorbereitung der 
Kaltumformung, indem vor dem Aufbringen einer Glei.mi.tel emhalten Sohioh, wie 
z.B. e.ner Zusammensetzung auf Basis von M e,a„s,eara,(en, die erfindungsgemaBe 
Beaoh,oh,un g aufgebraoh, wird. Die Besehichtung zum Phospha,ieren kann 
grundsafzhch auoh verwendet werden, um einen Korrosionssohutz oder/und eine 
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Haftvermittlung zu erzielen, also insbesondere als Behandlung oder als 
Vorbehandlung z. B. vor einer anschliefcenden Lackierung. Sie kann auch als 
Vorbehandlung fQr einen Metall-Gummi-Verbund dienen oder zum Einstellen von 
Re.bungskoeffizienten bei Verbindungselementen zur Verwendung dieser 
Verbindungselemente wie z.B. Schrauben zum Verschrauben. 

Der erfindungsgemaS beschichtete metallische Gegenstand kann verwendet werden 
bei der Kaltumformung, fur einen Metall-Gummi-Verbund, als Verbindungselement 
mit eingestellten Reibungskoeffizienten oder als Element im Bauwesen, im 
Fahrzeugbau, im Apparatebau oder im Maschinenbau. 

10 Die Aufgabe wird auch gelost mit einer wasserigen Phosphatierungsl6sung, die als 
Konzentrat, als BadlSsung oder/und als Erganzungslosung dient und die 

8 bis 100g/LPhosphatberechnetalsPO 4 , 

0,5 bis 60 g/L Zinkionen, 
0 bis 10 g/L Manganionen, 

15 0 bis 16 g/L Kalziumionen, 

0 bis 10g/LMagnesiumionen, 

wobei zumindest 0,1 g/L an Kalzium- oder/und Magnesiumionen 
vorhanden sind, 
0,05 bis 10 g/L Nitroguanidin, 
20 0 bis 2g/LNitrat, 

0, Ibis 10 g/L insgesamt an Chlorat- oder/und Peroxidionen, 
insgesamt 0 bis 16 g/L Komplexfluorid (MeF 4 und MeF 6 ) von Me = B, Si, 
Ti, Hf oder/und Zr und 
0 bis 5 g/L Fluoridionen, 

wobei der Gesamtgehalt an Komplexfluorid und Fluoridionen im Bereich 
von 0,1 bis 18 g/L liegt, 

enthalt. 

Als Bad- oder/und als Erganzungslosung enthalt sie vorzugsweise auch 
Nitroguanidin, wobei es jedoch bevorzugt sein kann, dass Nitroguanidin separat zum 
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Konzentrat, zur Bad- oder/und zur Erganzungslosung zugesetzt wird. Es kann 
vorteilhaft sein, alle Bestandteile des Bades unter Umstanden mit Ausnahme von 
Nitroguanidin oder/und Peroxid in der wasserigen Phosphatierungslosung, die als 
Konzentrat oder als Erganzungslosung dient, zuzugeben. Falls Nitroguanidin 
5 oder/und Peroxid in der wasserigen Phosphatierungslosung enthalten sind, liegt ihr 
Gehalt vorzugsweise bei jeweils mindestens 0,1 g/L, besonders bevorzugt bei jeweils 
mindestens 0,2 g/L. Eine Erganzungslosung kann alternativ insbesondere Chlorat, 
Peroxid oder/und Zink enthalten. Das Konzentrat wird vorzugsweise um einen Faktor 
2 bis 20 mit Wasser verdunnt, um die Badlosung herzustellen. 




Es war Qberraschend, dass durch den Zusatz von Nitroguanidin eine aufierst 
feinkornige Phosphatschicht eingestellt werden konnte. Es war daruber hinaus 
Qberraschend, dass das Verhaltnis von Beizabtrag an der metallischen Oberflache 
zum Schichtgewicht der Phosphatschicht auf Werte bis zu etwa 47 % verringert 
werden konnte, die sonst in der Grd&enordnung von etwa 80 % oder sogar von etwa 
is 110 % lagen und einen entsprechend hoheren Verbrauch an Phosphatlosung 
bedingen. Hierdurch konnte der Verbrauch um einen Faktor bis zu etwa 3 verringert 
werden. Es war weiterhin Qberraschend, dass durch den Zusatz von Nitroguanidin in 
Gegenwart von Erdalkaliionen teilweise ein deutlich besser handhabbarer Schlamm 
gebildet wurde. Der Zusatz von Nitroguanidin hat dabei Qberraschenderweise die 
teilweise auftretenden negativen Wirkungen des Chlorids, gegebenenfalls den 
Beizangriff zu erhohen und damit den Schlammanteil und den Verbrauch zu erhohen, 
aufgehoben. Oberraschenderweise konnte die Menge des ausgebildeten Schlamms 
auf Werte von 10 bis 50 Gew.-% von anderen Phosphatierverfahren nach dem Stand 
der Technik, die fur die Kaltumformung eingesetzt werden, gesenkt werden. Es war 
25 aulierdem Qberraschend, dass es gelang, durch den Zusatz von Nitroguanidin einen 
breiten Arbeitsbereich fur stabile Phosphatierungsbedingungen einzustellen. Es war 
ferner Qberraschend, dass es durch die Vorschaltung einer Aktivierung teilweise 
moglich war, zielstrebig bestimmte Schichtgewichte der Phosphatschicht 
einzustellen. 
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Es scheint hier das erste Mai gelungen zu sein, sine Phosphatierung gefunden zu 
haben, die nur mit geringen oder sogar gar keinen Zusatzen an Nitrat oder/und Nitrit 
technisch besonders vorteilhaft eingesetzt werden kann und gleichzeitig sehr kleine 
Phosphatkristalle ermoglicht. 

SchlieBlich scheint es das erste Mai gelungen zu sein, eine Phosphatierung 
vorzuschlagen, die erstmalig bei der Ausbildung von geschlossenen 
Phosphatschichten eine nur geringe Menge an gefalltem Schlamm ermoglicht. 

Beisoiele u nd Veraleirhsbeispiele- 

Die im folgenden beschriebenen Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung 
io beispielhaft naher erlautern, ohne inn einzuschranken. 

In einer ersten Versuchsserie wurden Stahlbleche aus kaltgewalztem Stahl (CRS) 
SchweiRrohre aus Stahl und Butzen aus kohlenstoffhaltigem Stahl von 90 bis 120 HB 
2,5/187,5 Brinell-Harte stark-alkalisch gereinigt, mit kaltem Wasser gespult, mit 
einem Titan-haltigen Aktivierungsmittel aktiviert und danach im Phosphatierbad bei 
15 70 X beschichtet. Das Nitrat- und Nitrit-freie Phosphatierbad wurde mit folgender 
Ausgangszusammensetzung angesetzt auf der Basis von Wasser: 

20,0 g/L Phosphat berechnet als P0 4 , 
3,5 g/L Zinkionen, 
0,3 g/L Kalziumionen, 
20 0,6 g/L Magnesiumionen, 

0,3 g/L Natriumionen, 
0-4,0 g/L Nitroguanidin, 
1,0 g/L Chlorationen, 
0,9 g/L Chloridionen und 
25 0,5 g/L Fluoroborat. 

Es wurde keine andere N-Verbindung auBer Nitroguanidin zugesetzt. Das Bad war 
sofort einsatzbereit. 
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ln einer ersten Versuchsserie wurde der Einfluft des Nitroguanidin-Gehalts des 
Phosphatierbades mit der oben genannten Ausgangszusammensetzung auf das 
Badverhalten und die Eigenschaften der Beschichtung ermittelt. 

Tabelle 1: Eigenschaften des Bades und der Phosphatschicht in Abhangigkeit vom 
Nitroguanidin-Zusatz bei CRS-Stahlblechen bzw. Rohren und Butzen 



Dnipr\i/-\l 


VB 0 


B 1 


B2 


B3 


B4 


B5 


Nitroguanidin-Zusatz, g/L 


0 


0,3 


0,5 


1 


2 


4 


Beizabtrag, g/m 2 


4,7 


3,5 


2,7 


2,4 


2,0 


2.0 | 


Verbrauch der Phospha- 
tierlosung 


ca. 20 
%, » A 


n.b. 


n.b. 


A 


n.b. 


n.b. 


Schlammvolumen, mL/L 


! 250 


n.b. 


n.b. 


70 


n.b. 


n.b. 


Schlammqualitat 
Schichtgewicht, g/m 2 


hart 
9,0 


mitteihart 
6,8 


weich 
4,7 


weich 
3,8 


weich 
2,8 


weich 
2,7 


Beizabtrag Schicht- 
gewicht in % 


52,2 


51,5 


57,5 


63,2 


71,4 


74,1 


mittlere KristallgrolSe, um 


ca. 60 


ca. 20 


ca. 2 


ca. 3,5 


ca. 3,5 


ca. 5 


Umformverhalten nach 
Beschichtung mit Na- 
Seife 


schlecht 


gut 


sehr gut 


sehr gut 


sehr gut 


sehr gut 



Das Schlammvolumen wurde bei einem Durchsatz von 30 NE (1 NE = 0,04 m 2 /L) 
beschichteter metallischer Oberflache bestimmt. Der Schlamm setzte sich am 
Heizkorper insbesondere bei keinem Oder sehr geringem Nitroguanidin-Gehalt 
besonders fest ab, war aber dennoch - unabhangig vom Nitroguanidin-Gehalt immer 
- gut abspulbar. Das Schichtgewicht wurde uber das Ablosen der Schicht und 
Differenzwagung vorher und hinterher ermittelt. Die mittlere KristallgrolSe wurde an 
rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen senkrecht zur Phosphatschicht 
abgeschatzt. Das Umformverhalten wurde an Rohren und Butzen gepruft. Hierzu 
wurden die umzuformenden phosphatierten Korper zusatzlich mit einer 
handelsOblichen Seife, wie sie zum Kaltumformen eingesetzt wird, in konventioneller 
Weise beschichtet. Ohne einen Zusatz an Nitroguanidin wurden die 
Phosphatkristalle der Phosphatschicht so groU, dass sich das Umformverhalten im 



K:\anmeIde\O203030.doc 



Chemetall GmbH 

HB/GI 



06.05.2003 - Dr. 
OZ 03030 DE 



21 - 



Vergleich zu den erfindungsgemaften Beispielen signifikant verschlechterte. Der 
Gehalt an gelostem Fe 2+ im Phosphatierbad, der zu Beginn des Arbeitens 
naherungsweise bei Null lag, stieg hierbei bei langerem Arbeiten auf Werte von etwa 
1 g/L. 

Ein derart gutes Phosphatierverhalten und derart gute Schichteigenschaften slnd der 
Anmelderin bei Phosphatierverfahren nach dem Stand der Technik fur die 
Kaltumformung nicht bekannt: Denn feinkristalline Phosphatschichten von weit 
weniger als 50 urn durchschnittlicher Phosphatkristall-Kantenlange bei weniger als 
75 % Beizabtrag vom Schichtgewicht gehoren nach Kenntnis der Anmelderin nicht 
zum Stand der Technik, wo z.B. 100 bis 120 % Beizabtrag vom Schichtgewicht nach 
dem Stand der Technik bei Chlorat-Phosphatierverfahren ublich sind bzw. bei Nitrit- 
haltigen Phosphatierverfahren 75 bis 100 % Beizabtrag; das Schichtgewicht nach 
dem Stand der Technik liegt hierbei ublicherweise im Bereich von 4 bis 12 g/m 2 . 

In einer zweiten Versuchsserie wurde die Mindestphosphatierzeit fur eine 
geschlossene Phosphatschicht ermittelt. Hierzu wurde ein Bad der Ausgangszusam- 
mensetzung mit 0,5 g/L bzw. 1 g/L Nitroguanidin bei 70 X nach einer Titan-haltigen 
Aktivierung eingesetzt. 

Tabelle 2: Ermittlung der Schichtgewichte je nach Phosphatierzeit und Nitroguanidin- 
Gehalt des Phosphatierbades auf Stahlblechen aus CRS 



Phosphatierzeit, min 


3 5 7 10 


Schichtgewicht bei 0,5 g/L Nitrog., g/m 2 
Schichtgewicht bei 1,0 g/L Nitrog., g/m 2 
geschlossene Schicht bei 0,5 g/L Nitrog. 


4,1 5,8 7,5 7,8 
4,4 4,7 5,0 5,0 
nein ja ja ja 



Die Ausbildung der Schicht wurde an rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen 
uberpruft. Die Phosphatschicht des Bades mit 1 g/L Nitroguanidin war ebenfalls nach 
5 Minuten geschlossen. Bei einem Phosphatierbad ohne einen Zusatz an 
Nitroguanidin ergaben sich nach 7 Minuten Phosphatierzeit erst nahezu 
geschlossene Schichten. 
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ln einer dritten Versuchsserie wurde das Phosphatierverhalten eines Bades mit der 
oben genannten Ausgangszusammensetzung bei Walzdrahten aus Stahl mit einem 
Gehalt an 0,7 Gew.-% Kohlenstoff bestimmt. Die Drahte wurden stark-alkalisch 
gereinigt, in Wasser gespult, zur Entfemung von Rost in 15-prozentiger Salzsaure 
bei Raumtemperatur je nach Verrostungsgrad 5 bis 10 Minuten bis zur Freiheit von 
Rostbelagen gebeizt, in Wasser erneut gespult und mit einem Titan-haltigem 
Aktivierungsmittel vorbehandelt, bevor die Walzdrahte phosphatiert wurden. 

Tabelle 3: Eigenschaften des Bades und der Phosphatschicht in Abhangigkeit vom 
Nitroguanidin-Zusatz bei Walzdrahten 



Beispiel 


VB10 B11 B12 B13 B 14 B 15 


Nitroguanidin-Zusatz, g/L 


0 0,3 0,5 1 2 4 


Beizabtrag, g/m 2 

Schichtgewicht, g/m 2 

Beizabtrag Schicht- 
gewicht in % 


4 - 2 4,0 3,9 3,9 2,7 2,8 
6,4 6,3 6,9 6,8 4,8 4,4 
65,6 63,5 56,5 57,4 56,3 63,6 



Wegen des unterschiedlichen Rostgehaltes der Walzdrahte und wegen der 
unterschiedlichen Beizzeiten ergaben sich bei den MeGergebnissen starkere 
Schwankungen. Aufgrund des erhohten Beizabtrages bei dem Phosphatierbad ohne 
Nitroguanidin-Gehalt ist mit einem deutlich hoheren Schlammvolumen zu rechnen als 
in Gegenwart von Nitroguanidin, da das Schlammvolumen proportional zum 
Beizabtrag ist. Auch bei dieser Versuchsserie ergibt sich ein deutlich besseres 
Verhalten der Nitroguanidin-haltigen Phosphatierbader im Vergleich zum 
Nitroguanidin-freien Bad. 

In einer vierten und funften Versuchsserie wurden Stahlbleche aus kaltgewalztem 
Stahl (CRS) stark-alkalisch gereinigt, mit kaltem Wasser gespult, mit einem Titan- 
haltigen Aktivierungsmittel aktiviert und danach im Phosphatierbad bei 70 °C 
beschichtet. Das Phosphatierbad A) bzw. B) wurde mit folgender Ausgangszusam- 
mensetzung angesetzt auf der Basis von Wasser: 
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A) 24,0 g/L Phosphat berechnet als P0 4 , 
6,0 g/L Zinkionen, 
0,2 g/L Nickelionen, 
0 - 5 g/L Kalziumionen, 
0,1 g/L Magnesiumionen, 
3,9 g/L Natriumionen, 
1,0 g/L Nitroguanidin, 
0,4 g/L Nitrationen, 
0 g/L Nitritionen, 
6,0 g/L Chlorationen, 
0,4 - 9 g/L Chloridionen und 
0,4 g/L Fluoroborat 

bzw. 

B) 20,0 g/L Phosphat berechnet als P0 4 , 
15 3,5 g/L Zinkionen, 

0,3 g/L Kalziumionen, 
0,6 g/L Magnesiumionen, 
0,3 g/L Natriumionen, 
1 ,0 g/L Nitroguanidin, 
0 g/L Nitrationen, 
0 g/L Nitritionen, 
1 - 1 1 g/L Chlorationen, 
0,5 - 1 ,5 g/L Chloridionen und 
0,5 g/L Fluoroborat. 

25 Es wurde keine andere N-Verbindung aufter Nitroguanidin bzw. bei A) auch Nitrat 
zugesetzt. Auch die Bader A) und B) waren sofort einsatzbereit, was bei 
Phosphatierbadern nicht selbstversta.ndlich ist. 

Tabelle 4: Eigenschaften des Bades A) bzw. B) und der Phosphatschicht in 
Abhangigkeit vom Kalzium- bzw. Chlorat-Zusatz 
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Beispiel 


VB 16 


B 17 


B 18 


VB 19 


B20 


VB21 


Bad 


A\ 
'V 




A) 


A) 


B) 


B) 


Kalzium-Gehalt, g/L 


0 


0 


1 


5 


0,3 


0,3 


Chlorat-Gehalt, g/L 


6 


6 


6 


6 


1,5 


11 


Nitroguanidin-Gehalt, g/L 


0 


1 


1 


1 


1 


1 


Beizabtrag, g/m 2 


1,9 


1,7 


1,8 


3,4 


1,5 


3,2 


Schichtgewicht, g/m 2 


4,0 


3,0 


2,9 


2,7 


3,2 


2,6 


Beizabtrag Schicht- 
gewicht in % ; 


47,5 


56,7 


62,0 


126 


46,9 


123 



Beim Phosphatierbad A) ergab sich im frischen Zustand des Kalzium-freien Bades, 
das anfangs nur 0,4 g/L Chlorid enthielt, zwar ein geringer Beizabtrag und ein 
vergleichsweise geringes Schichtgewicht, aber ohne Gehalt an Nitroguanidin zeigte 
sich ein voluminoser Schlamm und ein hoher Schlammanteil. Ober die Zeit erhohte 
sich der Chlorid-Gehalt aufgrund des hohen Chlorat-Zusatzes etwas. Auch 
Beizabtrag und Schichtgewicht wurden verringert. Durch den Zusatz an Nitroguanidin 
wurde das Schlammvolumen reduziert, das Phosphatierbad klarer und die 
durchschnittliche Kantenlange der Phosphatkristalle etwas verringert. Durch den 
Zusatz von Nitroguanidin und Kalziumchlorid wurde der Chlorid-Gehalt deutlich 
erhoht, der Schlamm deutlich kompakter gefallt, somit das Schlammvolumen 
signifikant verringert und auch die durchschnittliche Kantenlange der 
Phosphatkristalle auf deutlich unter 5 urn reduziert. Gleichzeitig erhohte sich aber 
das Verhaltnis von Beizabtrag zu Schichtgewicht zu sehr hohen Werten aufgrund 
des Zusatzes von Kalziumchlorid anstelle von Kalziumhydroxid, da der Chlorid- 
Gehalt hierbei gegenuber der Ausgangsbadzusammensetzung zu sehr erh6ht wurde. 

Auch beim Phosphatierbad B) ergab sich im frischen Zustand des Bades ein 
ungunstiges Verhaltnis von Beizabtrag zu Schichtgewicht, weil der Chlorat-Gehalt zu 
hoch gewahlt wurde. Das Phosphatierbad B) liefc sich jedoch bei einem Chlorat- 
Gehalt im Bereich von 0,2 bis 6 g/L gut und mit einem gunstigen Verhaltnis von 
Beizabtrag zu Schichtgewicht einsetzen. Hierbei genOgte ein Chlorat-Gehalt im 
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Bereich von 0,5 bis 2 g/L, da hiermit der im Bad geloste Eisengehalt gut begrenzt 
werden konnte. Ein etwas hoherer Chlorat-Gehalt storte nicht, war aber nicht 
erforderlich. Damit konnte dann auch der Chlorid-Gehalt des Bad entsprechend 
gering gehalten werden und ergab bei guter Aktivierung und bei einem 
Nitroguanidin-Gehalt im Bereich von 0,2 bis 1,8 g/L fast immer eine durchschnittliche 
Kantenlange der Phosphatkristalle von unter 5 urn. Bei einem Chloratgehalt von 11 
g/L war der Beizabtrag hoher als das Schichtgewicht, und die Phosphatschichten 
waren blau irisierend und sehr dunn. 

Bei einer sechsten Versuchsserie wurden Stahlbleche aus kaitgewalztem Stahl 
(CRS) stark-alkalisch gereinigt, mit kaltem Wasser gespiilt, mit einem Titan-haltigen 
Aktivierungsmittel aktiviert und danach im Phosphatierbad bei 60 bis 70 °C durch 
Tauchen uber 5 bis 10 Minuten beschichtet. Das Phosphatierbad wurde mit 
folgender Ausgangszusammensetzung angesetzt auf der Basis von Wasser: 

20,0 g/L Phosphat berechnet als P0 4 , 
4,0 g/L Zinkionen, 
0 g/L Manganionen, 
0 g/L Nickelionen, 
0,3 g/L Kalziumionen, 
0,6 g/L Magnesiumionen, 
1 ,6 g/L Natriumionen, 
0-1 g/L Nitroguanidin, 
0 g/L Nitrationen, 
0 g/L Nitritionen, 
0,5-1 g/L Chlorationen, 
0,1 - 2 g/L Chloridionen, 
0,8 g/L Fluoroborat und 
0,2 g/L Fluoridionen. 

Es wurde keine andere N-Verbindung aulSer Nitroguanidin zugesetzt. Das Bad war 
sofort einsatzbereit. Ohne einen Nitroguanidin-Gehalt ergaben sich bei einem 
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Schichtgewicht von 8 bis 10 g/m 2 Phosphatschichten mit einer durchschnittlichen 
Kantenlange der Phosphatkristalle von mehr als 50 urn. Allein durch den Zusatz von 
0,3 bis 1 g/L Nitroguanidin konnten dagegen bei einem Schichtgewicht, das im 
Bereich von 2 bis 15 g/m 2 variiert wurde, Phosphatschichten mit einer 
durchschnittlichen Kantenlange der Phosphatkristalle im Bereich von 2 bis 10 urn 
eingestellt werden. Ober zwei bis drei Tage im Durchsatz betrug das 
Schlammvolumen 50 bis 100 mg/L 

Somit zeigte sich, dass das erfindungsgema&e Verfahren besonders vorteilhaft, 
wirtschaftlich und technisch sehr gut einsetzbar ist. Die Verfahrensfuhrung war 
einfach. 
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PatentansprUche 

1. Verfahren zum Beschichten von Oberflachen metallischer Gegenstande, 
insbesondere als Vorbehandlung zum Kaltumformen oder als Vorbehandlung 
fur einen Metall-Gummi-Verbund oder zum Einstellen von 
Reibungskoeffizienten bei Verbindungselementen zur Verwendung dieser 
Verbindungselemente wie z.B. Schrauben zum Verschrauben, dadurch 
gekennzeichnet, dass die ggf. bereits vorbeschichteten metallischen 
Gegenstande mit einer wasserigen, sauren, Phosphat enthaltenden 
Zusammensetzung beschichtet werden, die 

8 bis 50 g/L Phosphat berechnet als P0 4 , 

0,5 bis 30 g/L Zinkionen, 

0 bis 5 g/L Manganionen, 

0 bis 8 g/L Kalziumionen, 

0 bis 5 g/L Magnesiumionen, 

wobei zumindest 0,1 g/L an Kalzium- oder/und Magnesiumionen 

vorhanden sind, 

0,1 bis 5 g/L Nitroguanidin, 

0, 1 bis 10 g/L insgesamt an Chlorat- oder/und Peroxidionen, 
insgesamt 0 bis 16 g/L Komplexfluorid (MeF 4 oder/und MeF e ) von Me = B, 
Si, Ti, Hf oder/und Zr und 

0 bis 5 g/L Fluoridionen, 
wobei der Gesamtgehalt an Komplexfluorid und Fluoridionen im Bereich 
von 0,1 bis 18 g/L liegt, 
enthalt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Zusammensetzung nicht mehr als 1 g/L Nitrat enthalt oder weitgehend oder 
ganzlich frei von Nitrat ist. 
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3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Zusammensetzung nicht mehr als 0,5 g/L Nitrit enthalt Oder weitgehend oder 
ganzlich frei von Nitrit ist. 

4. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Zusammensetzung Komplexfluorid oder/und Fluoridionen zu 
Magnesiumionen vorzugsweise in einem Verhaltnis von (MeF 4 , MeF 6 oder/und 
F") : Mg im Bereich von 0,1 : 1 bis 10 : 1 enthalt. 

5. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Zusammensetzung Komplexfluorid oder/und Fluoridionen zu 
Kalziumionen vorzugsweise in einem Verhaltnis von (MeF 4) MeF 6 oder/und F) : 
Ca im Bereich von 0,1 : 1 bis 10 : 1 enthalt. 

6. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Zusammensetzung Nickelionen enthalt im Bereich bis 2 g/L. 

7. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Zusammensetzung Chloridionen enthalt im Bereich bis 5 g/L. 

8. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Zusammensetzung Sulfationen enthalt im Bereich bis 2 g/L. 

9. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Zusammensetzung Fluoroborat enthalt, insbesondere im Bereich von 
0,1 bis 5 g/L BF 4 , besonders bevorzugt im Bereich von 0,2 bis 3 g/L. 

10. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass der pH-Wert der Zusammensetzung im Bereich von 0,1 bis 4 gehalten 
wird. 

1 1 . Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass mit der Zusammensetzung eine Phosphatschicht ausgebildet wird, die 
eine Schichtdicke im Bereich von 0,02 bis 15 urn oder/und ein Schichtgewicht 
im Bereich von 0,5 bis 25 g/m 2 aufweist. 
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12. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass mit der Zusammensetzung eine Phosphatschicht ausgebildet wird, die 
eine mittlere Kantenlange der Phosphatkristalle von weniger als 20 pm oder 
sogar von weniger als 10 pm aufweist und gleichzeitig eine Schichtdicke mit 
einem Schichtgewicht im Bereich 1,5 bis 18 g/m 2 , insbesondere im Bereich von 
2 bis 15 g/m 2 , aufweist. 

13. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass nach der Ausbildung der Phosphatschicht mindestens eine Gleitmitte! 
enthaltende Schicht aufgebracht wird. 

Verfahren zum Beschichten von Oberflachen metallischer Gegenstande mit 
einer Phosphatierungslosung, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis 
von Beizabtrag an der metallischen Oberflache gemessen in g/m 2 zum 
Schichtgewicht der Phosphatschicht gemessen in g/m 2 be. Werten unter 75 % 
liegt. 

is 15. Wasserige Phosphatierungslosung, die als Konzentrat, als Bad- oder/und als 
Erganzungslosung dient und die 



10 14. 



8 bis 100 g/L Phosphatberech.net als P0 4 , 
0,5 bis 60 g/L Zinkionen, 
0 bis 10 g/L Manganionen, 
20 0 bis 16g/LKalziumionen, 

0 bis 10 g/L Magnesiumionen, 
wobei zumindest 0,1 g/L an Kalzium- oder/und Magnesiumionen 
vorhanden sind, 
0,05 bis 10 g/L Nitroguanidin, 
25 0 bis 2g/LNitrat, 

0, 1 bis 10 g/L insgesamt an Chlorat- oder/und Peroxidionen, 
insgesamt 0 bis 16 g/L Komplexfluorid (MeF 4 oder/und MeF 6 ) von Me = B, 
Si, Ti, Hf oder/und Zr und 
0 bis 5 g/L Fluoridionen, 
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wobei der Gesamtgehalt an Komplexfluorid und Fluoridionen im Bereich 
von 0,1 bis 18 g/L liegt, 
enthalt. 

16. Verwendung eines metallischen Gegenstandes beschichtet mit einer 
Zusammensetzung entsprechend einem der vorstehenden Anspruche bei der 
Kaltumformung, fur einen Metall-Gummi-Verbund, als Verbindungselemente mit 
eingestellten Reibungskoeffizienten oder als Element im Bauwesen, im 
Fahrzeugbau, im Apparatebau oder im Maschinenbau. 
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Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Beschichten von Oberflachen metallischer 
Gegenstande insbesondere als Vorbehandlung zum Kaltumformen oder als 
Vorbehandlung fur einen Metall-Gummi-Verbund oder zum Einstellen von 
Reibungskoeffizienten bei Verbindungselementen zur Verwendung dieser 
Verbindungselemente wie z.B. Schrauben zum Verschrauben, dadurch 
gekennzeichnet, dass die ggf. bereits vorbeschichteten metallischen Gegenstande 
J 1 mit einer wasserigen, sauren, Phosphat enthaltenden Zusammensetzung beschichtet 
werden, die 

io 8 bis 50 g/L Phosphat berechnet als P0 4 , 

0,5 bis 30 g/L Zinkionen, 

0 bis 5 g/L Manganionen, 

0 bis 8 g/L Kalziumionen, 

0 bis 5 g/L Magnesiumionen, 
15 wobei zumindest 0,1 g/L an Kalzium- oder/und Magnesiumionen vorhanden 
sind, 

0,1 bis 5 g/L Nitroguanidin, 

0,1 bis 8 g/L insgesamt an Chlorat- oder/und Peroxidionen und 
insgesamt 0 bis 16 g/L Komplexfluorid (MeF 4 oder/und MeF 6 ) von Me = B, Si, 
Ti, Hf oder/und Zr und 

0 bis 5 g/L Fluoridionen, 
wobei der Gesamtgehalt an Komplexfluorid und Fluoridionen im Bereich 
von 0,1 bis 13g/Lliegt, 
enthalt. 



25 Die Erfindung betrifft dariiber hinaus auch ein Phosphatierverfahren, bei dem das 
Verhaltnis von Beizabtrag zum Schichtgewicht der Phosphatschicht unter 75 % liegt, 
sowie eine entsprechende wasserige Phosphatierungslosung. 
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